































Posteriorment,	 s'han	 sinteritzat	 i	 caracteritzat	 les	 peces,	 determinant	 que	 un	 increment	 en	 la	















Como	 paso	 previo	 a	 la	 impresión	 se	 han	 determinado	 las	 propiedades	 mecánicas	 de	 las	 pastas,	
observando	como	resultado	la	relación	directa	del	incremento	de	carga	polimérica	y	cerámica	con	el	
proceso	de	gelificación	del	material,	 lo	que	favorece	el	proceso	de	impresión.	De	este	modo,	se	ha	















been	 dispersed	 in	 hydrogels	 based	 on	 the	 combination	 of	 the	 Pluronic	 F-127	 polymer	 and	water,	
obtaining	the	printing	inks,	commonly	referred	to	as	ceramic	pastes.	
	








relative	 densities	 have	 been	 reached	 around	 95%,	 which	 although	 it	 does	 not	 meet	 the	 primary	











































































por	 mecanizado,	 están	 siendo	 paulatinamente	 sustituídos	 en	 determinados	 procesos	 por	 otros	
















moldes	obtenidos	por	 sinterizado	 láser	 (SL)	de	 resinas	epoxy	para	 la	generación	de	estructuras	de	








(a)	 Impresión	3D	basada	en	polvo:	 Este	método	 consiste	en	 la	deposición	de	 finas	 capas	de	polvo	
cerámico	 sobre	 las	 cuales	 se	 impregna	 un	 medio	 ligante,	 cuya	 naturaleza	 puede	 ser	 acuosa	 o	




pieza	 cerámica	 acabada.	 El	 empleo	 de	 este	 método	 suele	 derivar	 en	 porosidades	 residuales	
relativamente	altas,	por	lo	que	es	una	técnica	bastante	indicada	para	la	preparación	de	scaffolds	en	
ingeniería	 tisular5,6,	 si	 bien	 se	 pueden	 alcanzar	 densidades	 relativamente	 altas	 mediante	 la	
modificación	físico-química	del	material	cerámico	para	facilitar	su	sinterizado7,8.		
(b)	Sinterizado	Láser	Selectivo	basado	en	polvo:	Su	naturaleza	es	prácticamente	idéntica	a	la	Impresión	





térmico.	 La	principal	ventaja	del	 sinterizado	 láser	es	 la	mayor	precisión	geométrica	que	permite	 la	












aditivos	con	el	 fin	de	 regular	viscosidad,	 tensión	superficial	y	 capacidad	de	suspensión,	a	modo	de	
poder	ajustar	las	propiedades	de	la	tinta	al	sistema	de	impresión	y	las	propiedades	finales	requeridas.	
De	este	modo,	se	pueden	obtener	geometrías	complejas	y	con	un	alto	grado	de	empaquetamiento	de	



















de	 la	 estructura	 un	 tejido	 discontínuo,	 así	 como	 la	 matriz	 que	 debe	 ser	 eliminada	 durante	 el	
tratamiento	térmico,	hacen	complicada	la	total	densificación	de	las	piezas.		














de	 las	 partes	 sólidas	 obtenidas	 pueden	 ser	 equiparables	 a	 las	 de	 piezas	 elaboradas	 por	métodos	
tradicionales,	la	existencia	de	porosidad	remanente	merma	notablemente	la	resistencia	mecánica	de	
las	piezas.	Es	por	ello	que	surge	actualmente	la	necesidad	de	abrir	líneas	de	investigación	centradas	en	















por	 sufrir	 procesos	 de	 gelificación	 a	 las	 temperaturas	 de	 trabajo,	 lo	 que	 permite	 trabajarlos	 a	
viscosidades	 bajas	 para	 la	 preparación	 e	 impresión	 de	 muestras,	 y	 transformarlos	 en	 materiales	
viscosos	 y	 resistentes	 mecánicamente	 para	 el	 mantenimiento	 de	 la	 geometría	 de	 impresión.	 La	
limitación	de	esta	metodología	se	encuentra	en	la	elevada	fracción	volumétrica	de	hidrogel	empleada,	















































por	Robocasting.	Este	 consiste	básicamente	en	un	proceso	de	extrusión,	por	 lo	que	 los	materiales	
empleados	requieren	de	plasticidad	y	fluidez	para	su	paso	a	través	de	la	boquilla.	
De	 este	modo,	 para	 llevar	 a	 cabo	 el	 proceso	de	 impresión	de	 las	 partículas	 cerámicas	 se	 necesita	
preparar	 el	 material	 para	 obtener	 las	 propiedades	 de	 fluidez	 requeridas	 manteniendo	 las	





















(PSZ).	 La	 formación	 de	 PSZ	 a	 través	 de	 la	 formulación	 ZrO2-Y2O3	 da	 lugar	 a	 la	 formación	 de	
microestructuras	mayormente	tetraédricas	a	temperatura	ambiente	con	dureza	y	resistencia	mecánica	





















polietilenoxido	 (PEO)	y	un	bloque	central	de	polipropilenoxido	 (PPO),	 comprendiendo	una	 fórmula	
global	 (PEO-PPO-PEO).	 Estos	 copolímeros	 presentan	 un	 comportamiento	 mecánico	 térmicamente	
inverso	 en	 disolución	 acuosa	 debido	 al	 proceso	 de	 gelificación	 que	 sufren	 con	 el	 incremento	 de	
temperatura,	 originado	 por	 la	 diferencia	 en	 la	 T	 crítica	 de	 disolución	 que	 exhiben	 PEO	 y	 PPO.	 La	











Antes	 de	 llevar	 a	 cabo	 el	 proceso	de	Robocasting,	 se	 precisa	 una	base	 de	 conocimiento	 sobre	 las	
propiedades	de	 los	materiales	de	partida.	En	este	aspecto,	se	han	preparado	una	serie	de	ensayos	
previos	al	proceso	de	 impresión	cuyo	objetivo	es	 la	comprensión	de	 la	 relación	que	 las	 tendencias	
mecánicas	 de	 las	 pastas	 cerámicas	 establecen	 con	 diversos	 parámetros	 del	 proceso	 como	 son	 la	
temperatura	o	fuerza	aplicada,	así	como	la	variación	de	las	mismas	con	la	composición	de	las	propias	
pastas.	De	este	modo	se	puede	llevar	a	cabo	una	aproximación	de	las	propiedades	de	impresión	de	las	




la	 viscosidad.	 El	 conocimiento	 de	 esta	 propiedad	 es	 de	 gran	 utilidad	 en	 el	 estudio	 que	 se	 está	
desarrollando,	pues	permitirá	conocer	las	tendencias	mecánicas	de	las	distintas	pastas	cerámicas	ante	








variables	 de	 Pluronic	 F-127	 y	 Circona	 3Y-TZP	 se	 someten	 a	 ensayos	 con	 incremento	 constante	 de	




















Obtención	 de	 un	 archivo	 comprensible	 para	 la	 impresora	 3D.	 Para	 lo	 que	 se	 debe	 utilizar	 un	
convertidor	que	transforme	el	archivo	STL.	en	G-CODE.	

















Una	 vez	 obtenido	 el	 diseño	 se	 realiza	 una	 función	 de	 reparación	 de	 la	 pieza	 que	 optimiza	 los	
parámetros	geométricos	para	dar	mayor	definición	y	se	exporta	el	archivo.	
3.3.2. Configuración	de	los	parámetros	de	impresión	3D:Slic3r	












































posible	base	 teórica	 sobre	 la	que	se	 fundamentan	algunas	de	 las	 técnicas	empleadas.	Así	pues,	 se	






























































































El	resultado	de	los	ensayos	se	obtiene	en	masa,	por	 lo	que	para	obtener	 la	fuerza	de	 impresión	se	
emplea	la	siguiente	ecuación	



































Teniendo	 en	 cuenta	 los	 estudios	mecánicos	 previos	 realizados	 sobre	 las	 pastas	 cerámicas	 se	 han	
preparado	 muestras	 cuyas	 viscosidades	 satisfagan	 las	 necesidades	 mecánicas	 de	 impresión.	 La	
formulación	de	dichas	pastas	se	ha	elegido	en	base	a	dos	consideraciones	generales:	
- La	 carga	 polimérica	 es	 el	 principal	 factor	 determinante	 de	 las	 propiedades	 mecánicas.	 A	
temperatura	 ambiente,	 cargas	menores	 del	 25%	 han	 demostrado	 propiedades	mecánicas	














































- Etapa	 intermedia:	Cuando	 la	microestructura	consiste	en	una	red	tridimensional	de	granos	
interconectados.	 Esta	 es	 la	 principal	 etapa	 de	 densificación,	 y	 conlleva	 un	 incremento	
significativo	del	tamaño	de	grano.	
- Etapa	 final:	 Los	 huecos	de	 la	microestructura	 se	 cierran	 y	 aíslan	debido	 al	 crecimiento	de	
grano,	dando	lugar	a	la	porosidad	residual	del	proceso.	






























intervalo	 de	 tiempo,	 de	 modo	 que	 la	 evacuación	 de	 la	 fase	 polimérica	 se	 lleve	 a	 cabo	
lentamente.	
	
Tmáx:	 Temperatura	máxima	de	 sinterizado:	 Es	 la	 fase	más	 importante	del	proceso,	 ya	que	
como	se	ha	explicado	con	anterioridad,	es	donde	 tiene	 lugar	el	 incremento	de	 tamaño	de	
grano	 en	 detrimento	 de	 la	 porosidad	 interna.	 Se	 elige	 una	 temperatura	 de	 1450ºC	 por	







minimizar	el	diferencial	de	contracción	entre	 las	zonas	en	superficie	y	 las	del	 interior	de	 la	
pieza.	Dado	que	en	la	superficie	de	la	pieza	se	evacua	mejor	el	calor,	el	material	en	esta	zona	
enfriará	más	rápidamente	que	en	el	interior,	y	por	consiguiente	sufrirá	una	contracción	más	
acusada	en	rangos	menores	de	tiempo,	 lo	que	podría	dar	 lugar	a	 la	aparición	de	tensiones	
residuales	en	la	región	intermedia	que	podrían	derivar	en	el	fallo	mecánico	de	la	pieza	por	
fractura.	Dicho	fenómeno	se	conoce	comúnmente	como	choque	térmico.	





















otorga	 indirectamente	 el	 porcentaje	 de	 porosidad	 interna.	 Dado	 que	 el	 objetivo	 del	 estudio	 es	 la	
obtención	de	materiales	con	aplicaciones	estructurales,	se	descartarán	de	posteriores	análisis	todas	
aquellas	muestras	cuyas	densidades	relativas	no	se	aproximen	al	90%.	








𝝆𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂 = 𝒎𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂𝒎𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂 − 𝒎𝒓	 (Eq.	4.2)	
A	partir	 del	 valor	de	densidad	obtenido	 se	puede	 conocer	 la	densidad	 relativa	de	 la	muestra	 y	 su	
porosidad	interna	si	se	conoce	el	valor	de	densidad	de	la	carga	cerámica	original:	
𝝆𝒓𝒆𝒍 = 𝝆𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂𝝆𝒄𝒂𝒓𝒈𝒂 	 (Eq.	4.3)	
	




















































































Se	 conoce	 que	 existe	 una	 estrecha	 relación	 entre	 la	 porosidad	 de	 los	materiales	 cerámicos	 y	 sus	
propiedades	mecánicas.	Dentro	de	este	conjunto	de	propiedades	dependientes	se	pueden	incluir	el	
módulo	elástico,	el	módulo	de	cizalla	o	la	dureza	del	material.	Por	tanto,	un	análisis	de	microdureza	en	
las	 distintas	 zonas	 de	 la	 pieza	 podría	 aportar	 información	 extra	 a	 la	 ya	 obtenida	 visualmente	 por	
miscroscopía,	a	modo	de	completar	el	mapa	de	distribución	de	porosidad	en	función	de	la	composición	
y	tratamiento	de	las	piezas.	
Para	 obtener	 dicho	 parámetro	 en	materiales	 de	 alta	 dureza	 y	 pequeña	 sección	 como	 los	 que	 se	





punta	 de	 diamante	 piramidal	 de	 ángulo	 de	 base	 136º.	 A	 partir	 de	 dicha	 medición	 se	 obtiene	 la	
denominada	dureza	de	Vickers	(HV	o	H),	cuyo	valor	viene	determinado	por:	
















𝑯 = 𝟏𝟏, 𝟕𝟔@𝟓,𝟎𝟑𝑷	 (Eq.	4.6)	
Donde	H	es	la	dureza	de	Vickers	y	P	la	fracción	de	porosidad	de	la	zona	indentada.	De	esta	ecuación	se	
puede	despejar	la	siguiente	relación:	
𝑷 = − 𝐥𝐧 𝑯𝟏𝟏, 𝟕𝟔𝟓, 𝟎𝟑 	 (Eq.	4.7)	




















información	 valiosa	 acerca	 de	 las	 tendencias	microestructurales	 en	 función	 de	 los	 parámetros	 de	







Por	otro	 lado,	el	estudio	del	 tamaño	de	grano	es	 importante	debido	a	su	estrecha	relación	con	 las	











𝑵𝑳𝜶 = 𝒏𝜶𝑳𝑫	 (Eq.	4.8)	
	
















































A	nivel	microestructural	 la	disminución	de	 la	viscosidad	con	el	 incremento	de	 la	cizalla	aplicada	se	
puede	explicar	del	siguiente	modo:	
- A	 valores	 relativamente	bajos	 de	 γ,	 las	 cadenas	 poliméricas	 y	 las	 partículas	 inorgánicas	 se	
encuentran	 en	 una	 configuración	 enredada,	 por	 lo	 que	 las	 fuerzas	 intermoleculares	 son	
elevadas,	dificultando	el	flujo	del	material.	
- Cuando	 se	 incrementa	el	 valor	de	γ	 las	 cadenas	poliméricas	 se	 alinean	en	 la	dirección	del	




las	 muestras,	 pueden	 ser	 modificadas	 mediante	 la	 variación	 de	 la	 fuerza	 aplicada	 por	 el	 cabezal	
extrusor:	Mayores	valores	de	fuerza	darán	lugar	a	pastas	más	líquidas	y	estructuras	menos	estables,	




























































una	 mayor	 cantidad	 de	 partículas	 puede	 facilitar	 el	 inicio	 del	 proceso	 de	 gelificación	 del	
polímero,	por	lo	que	dichas	pastas	incrementan	exponencialmente	su	viscosidad.	
- A	T	elevadas	(22-26ºC)	el	incremento	de	viscosidad	con	la	carga	disminuye,	lo	que	se	debe	al	
desarrollo	 del	 proceso	 de	 gelificación	 natural	 del	 polímero	 en	 todas	 las	 muestras,	
independiente	del	calentamiento	local	infringido	por	la	fricción.	





















más	 determinante	 en	 las	 propiedades	 reológicas	 de	 la	 pasta.	 Para	 valores	 bajos	 de	

































naturaleza	 de	 ambos	 ensayos.	 Si	 en	 el	 caso	 previo	 se	 medía	 la	 respuesta	 a	 un	 ensayo	 de	 cizalla	
rotacional,	 en	 este	 ensayo	 se	mide	 la	 fuerza	 de	 cizalla	 necesaria	 para	 superar	 la	 fricción	 entre	 el	
material	y	las	paredes	del	cabezal.		
El	aumento	de	la	carga	supone	una	presencia	mayor	de	cadenas	poliméricas	en	el	seno	del	líquido,	lo	
que	 conlleva	 un	 incremento	 de	 las	 interacciones	 intermoleculares,	 generando	 fuerzas	 de	 fricción	
internas	que	dificultan	la	deformación	bajo	cizalla	de	la	pasta	y	facilitan	la	aparición	de	la	transición	sol-
gel.	

































- Las	 muestras	 con	 un	 25	 %	 de	 polímero	 muestran	 propiedades	 ligeramente	 mejores,	
manteniendo	la	geometría	de	impresión	para	cargas	cerámicas	superiores	al	40	%.	


































muestras	 cuyo	 estado	 natural	 es	 el	 líquido	 a	 esta	 temperatura,	 sufren	 graves	 distorsiones	 de	 la	




Por	 otro	 lado,	 al	 realizar	 el	 secado	 en	 estufa,	 las	 muestras	 pierden	 gran	 cantidad	 de	 volumen	 y	
consistencia	 del	 hidrogel,	 hecho	 que	 se	 magnifica	 en	 aquellas	 muestras	 con	 cantidades	 bajas	 de	























Se	 presentan	 a	 continuación	 los	 resultados	 obtenidos	 para	 aquellas	 muestras	 que	 pudieron	 ser	
impresas	utilizando	la	boquilla	de	impresión	de	mayor	tamaño.	Dichas	muestras	se	han	sometido	a	un	
programa	 de	 sinterizado	 normal	 y	 a	 velocidad	 elevada,	 a	 modo	 de	 comprobar	 únicamente	 las	
	 	 Memoria	
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en	 la	 tendencia	 según	 la	 cual	 los	 valores	 de	 densidad	 obtenidos	 crecen	 con	 el	 contenido	 en	 fase	
polimérica.	Este	hecho,	en	principio	anormal,	se	explica	una	vez	se	atiende	al	estudio	de	la	sección	




Esto	 podría	 deberse	 a	 que,	 como	 se	 ha	 comentado	 con	 anterioridad,	 las	 pastas	 recuperan	 sus	
propiedades	originales	una	vez	que	la	pieza	alcanza	la	temperatura	ambiente,	por	lo	que	la	viscosidad	
del	conjunto	disminuye,	originando	deformaciones	internas	durante	el	secado	que	se	traducen	en	la	
aparición	de	 tensiones	 residuales	que	 terminan	por	 fracturar	 la	pieza	durante	 la	 contracción	en	el	
sinterizado.	
















































Dentro	 de	 los	 resultados	 obtenidos	 para	 ambas	 pruebas	 se	 pueden	 destacar	 algunos	 hechos	 que	
coinciden	en	mayor	o	menor	medida	con	las	tendencias	observadas	con	anterioridad:	
- En	 lo	 relativo	 al	 contenido	 en	 carga	 polimérica,	 vuelve	 a	 observarse	 la	 disminución	 de	 la	
porosidad	interna	total	con	el	incremento	de	la	fase.	Si	bien,	como	se	observa	en	las	imágenes	
de	microscopía	óptica	en	la	Imagen	5.5,	dicha	tendencia	puede	deberse	de	nuevo	a	la	aparición	





- En	 cuanto	 a	 la	 carga	 cerámica,	 se	 puede	observar	 la	 aparición	de	 algunos	 valores	 a	 priori	




de	 material	 cerámico	 de	 relleno,	 en	 este	 caso,	 una	 eliminación	 más	 suave	 da	 lugar	 a	 la	









































con	 los	 resultados	 observados	 por	 microscopía	 óptica	 en	 apartados	 anteriores,	 donde	 se	







más	 elevados	 se	 corresponden	 con	 la	 base	 y	 el	 tope	 de	 la	 pieza,	mientras	 que	 las	 zonas	









































El	 parámetro	más	 influyente,	 como	 se	observa	 en	 las	 imágenes	A	 y	 C,	 resulta	 ser	 el	 programa	de	
sinterizado.	La	exposición	de	la	pieza	a	mayores	tiempos	de	sinterizado	a	T	máxima	da	lugar	a	una	
distribución	más	irregular	de	tamaño	de	grano	debido	al	mayor	crecimiento	de	unos	granos	respecto	

























Por	 tanto,	 el	 estudio	 microscópico	 por	 SEM	 confirma	 que	 las	 muestras	 con	 contenidos	 bajos	 de	
polímero	 y	 elevados	 de	 carga	 cerámica	 dan	 lugar	 a	 una	 mayor	 densidad	 relativa	 a	 nivel	
microestructural.	Por	otro	lado,	también	se	demuestra	que	la	exposición	de	las	muestras	a	mayores	
tiempos	de	sinterizado	deriva	en	un	crecimiento	 irregular	de	granos	que	produce	un	cierre	menos	










material,	 obteniendo	 una	 relación	 directamente	 proporcional	 entre	 el	 contenido	 en	 fase	 sólida	
(polimérica	 o	 cerámica)	 y	 el	 proceso	 de	 transición	 del	material,	 debido	 al	 calentamiento	 local	 por	













- A	 nivel	 macroscópico,	 la	 impresibilidad	 de	 las	 pastas	 favorece	 una	 estructura	 con	menos	
defectos	 de	 procesado,	 dado	 que	 las	 propiedades	 mecánicas	 constantes	 de	 las	 muestras	
gelificadas	favorecen	un	correcto	llenado	de	las	piezas.	Este	factor	resulta	determinante	en	los	
valores	 de	 densidad	 final	 debido	 al	 elevado	 volumen	 de	 los	 huecos	 generados	 por	 estos	
defectos.	Así	pues,	muestras	con	contenidos	inferiores	al	25%	en	Pluronic	F-127	han	mostrado	







en	 los	 bordes	 de	 grano.	 Aún	 habiendo	 optimizado	 el	 proceso	 de	 sinterizado	mediante	 la	







La	 aparente	 incompatibilidad	 entre	 ambos	 parámetros	 da	 explicación	 a	 los	 resultados	 finales	
obtenidos.	Los	mayores	valores	de	densidad	se	han	obtenido	para	muestras	con	estado	natural	gel	a	T	




procesado	de	 las	pastas	 con	cargas	poliméricas	 inferiores	para	evitar	 la	 formación	de	defectología	
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A2.	 Ejemplo	 determinación	 tamaño	 de	 grano	 por	 método	 de	 las	
intersecciones	
A	continuación	 se	presenta	un	ejemplo	de	 la	 determinación	gráfica	de	 tamaño	de	grano	por	 SEM	
mediante	el	método	de	las	intersecciones	descrito	en	el	Apartado	4.7.5	
							 	
Imagen	A.1.	Rectas	trazadas	sobre	la	imagen	SEM	(izq)	y	tratamiento	de	datos	obtenidos	(dcha)	para	
la	muestra	A	del	estudio.		
	
	
	
	
	
	
	
	
